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Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolyme- 
risation, erhaitlich durch Kontaktieren von mindestens einer OrganoObergangsmetallverbindung, 
einer Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Organometallverbindungen und mindestens 
einer kationenbildenden Verbindung, die Verwendung des Katalysators zur Olefinpolymerisation, 
Katalysatoren erhaitlich nach diesen Verfahren und Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, 

1 0 bei denen diese Katalysatoren eingesetzt werden. 

OrganoObergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe sind als Katalysatoren fQr die 
Olefinpolymerisation von gro&em Interesse, well sich mit ihnen Polyolefine synthetisieren lassen, 
die mit herkemmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht zuganglich sind. Beispielsweise fQhren 
15 solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren mit einer engen Molmassenverteilung und einem 
einheitlichen Comonomereinbau. 

Damit OrganoObergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe als Katalysatoren fQr die 
Olefinpolymerisation wirksam sind, ist es notwendig, diese mit weiteren, als Cokatalysatoren die- 
20 nenden Verbindungen umzusetzen. Eine haufig eingesetzte Klasse von Cokatalysatoren sind 
Alumoxane wie Methylalumoxan (MAO). Weiterhin kOnnen als Cokatalysatoren auch Verbindun- 
gen eingesetzt werden, die OrganoObergangsmetallverbindungen in kationische Komplexe Gber- 
fQhren. 

25 Bei der Herstellung von Katalysatoren for die Olefinpolymerisation auf Basis von OrganoQber- 
gangsmetallverbindungen werden haufig die OrganoObergangsmetallverbindungen zunachst mit 
einer Organometallverbindung wie einem Aluminiumalkyl umgesetzt, bevor sie mit den weiteren 
Komponenten des Katalysators wie Cokatalysatoren oderTragern in Kontakt gebracht werden. 
Hierbei hat es sich insbesondere bei schwer lOslichen OrganoObergangsmetallverbindungen ge- 

30 zeigt, dali eine Reihe von Problemen wie Belagsbildung im Reaktor oder eine nicht ausreichende 
Aktivitat des Katalysators auftreten kOnnen. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren 
zur Olefinpolymerisation zu finden, das wenig aufwendig ist und zu Katalysatoren mit einer er- 
35 htthten Polymerisationsaktivitat fohrt bzw. bei gleichbleibender Polymerisationsaktivitat eine ge- 
ringere Menge an teuren Einsatzstoffen wie borhaltigen Verbindungen oder Obergangsmetall ver- 
bindungen benOtigt. Gleichzeitig sollte auch die Polymerisation ohne Bildung von Reaktorbeiagen 
mOglich sein. 
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DemgemSR wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Oiefinpolymerisation, 
erhaitlich durch Kontaktieren von 

A) mindestens einer OrganoQbergangsmetallverbindung, 

5 

B) einer Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Organometallverbindungen und 

C) mindestens einer kationenbildenden Verbindung, 

1 0 wobei man die OrganoObergangsmetallverbindung A) zunachst mit der Mischung der Organo- 
metallverbindungen B) in Kontakt bringt, gefunden. 

Weiterhin wurden die Verwendung des Katalysators zur Oiefinpolymerisation, Katalysatoren er- 
haitlich nach diesen Verfahren und Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, bei denen diese 
1 5 Katalysatoren eingesetzt werden , gefunden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren eignen sich zur Polymerisation von Olefinen 
und vor allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandigen 
Doppelbindungen. Geeignete Monomere kOnnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbin- 

20 dungen wie Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, 
Methacrylate oder Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische Verbindungen, worunter 
auch arylsubstituierte cc-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare oder ver- 
zweigte C2-C 12 -1-Alkene, insbesondere lineare C 2 -C 10 -1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder verzweigte C 2 -Cio-1-Alkene wie 4-Methyl- 

25 1-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1 t 3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, oder 




1 t 7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol. Es kOn- 
nen auchJGemische.aus verschiedenen. a-OJefinen.polymerisiert werden. 



Geeignete Oleflne sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
30 ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfOr sind Cyclopenten, Nor- 
bornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-nort>ornen, Nor- 
bomadien oder Ethylnorbornadien. 

Es kOnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. 

35 

Insbesondere lassen sich die erfindungsgemaiJen Katalysatoren zur Polymerisation oder Copo- 
lymerisation von Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisati- 
on werden bevorzugt Cs-Cs-ct-Olefine. insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1- 
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Octen verwendet Bevorzugte Comonomere be. der Propy.enpo.ymerisat.on sind Ethylen 
und/oder 1-Buten. 

Ate omanoob-gangsmetanvertlndung A) kommen pnnzipiall alte organiacba Gruppen entaltan- 
, 2Z»«Z* I Obangangamaalla -ars. bte 12. M.*. ^Tj^t 
Urthantean In Batracbt. dla bavom.g« naob Raakbon -dan KomponaMan B> ndC «rd» 

bindung-. bal danan mindestana ah aln- odar m^hnlgar Llgand Obar Sigma- ads PI- 
«r„g a das Zanfratetom gabundan 1st Ate Ugandan komman aowoh, aolaba I, MM. d» 

,0 (MMM antbaHan, ate auch adobe, d» M von Cyck.pen.ad.anylres.en amdjn 
cCpev 2000 Vol l 00 .Nr.4wlrdalnaVialzahlaolcharfardlaOlaflnpolymansat,ongaa 1 gna- 
ZZZZ ! ATbasCHaben. Waken* elnd aucb m eb,kem,ge Cyclopenfcdtenylkcnptexe 
for die Olefmpolymerisation geeignet 

15 Gaatanate OraanoOba^angsmatalh^rblnduagaa A) sind Inabaaondara salcha mlt mindestana 

N, ate Jetallocenkomplexe b«eicbne.»erden. Von dan Organo0bargangama te «varb,m lungan 
A) m. mindestana elnem Cyctopentadienyltyp-LSanden algnan slab beeondem satebe dar aUga- 



meinen Forme! (I) 



20 




25 R 6 * ^..1A V A 



30 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

m ia Titan, Zirkonlum. Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder 

Wolfram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der 
Lanthaniden, 



35 



gleioh oder verschieden sind und unabhangig voneinander Fluor, Chlor Brom. 
Jod, Wasserstoff, C-C^AIkyl. C^AIkenyl, CVCrAryl, C^Alkylary 
CVC^Aiylalkyl, -OR 8 * oder -NR^R 7 * bedeuten oder zwei Reste X mrte.n- 
ander verbunden sind und beisp.elswe.se for einen substitulerten oder unsub- 
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n A 



10 



15 



20 



stituierten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, Oder eine Bia- 
ryloxygrupplerung stehen, wobei 

R^und R 7A d-do-Alkyl. Ce-C 15 -Aryl, CT-C^Arylalkyl, C^-Alkylaryl. Fluoralkyl oder 
Fluoraryl mit jeweils 1 bis 16 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 21 C-Atomen 
im Arylrest ist, 

1 2 oder 3 1st, wobei n A entsprechend der Wertigkeit von M den Wert aufweist, 
bei dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) ungeladen voriiegt, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C-C^AIkyl. 5- bis 7-gliedriges Cy- 
cloalkyl oder Cycloalkenyl, die ihrerseits durch d-C^AIkyl substituiert se.n^ 
k6nnen, Ci-C^AIkenyl, Ce-C^Aryl, C^Arylalkyl. CrC^-Alkylaryl, -NR 2 , 
-NCSiR 8 ^, -OR". -OSiR 8 ^ -SiR^a, wobei die Reste R 1A bis R^ auch^ 
durch Halogen substituiert sein konnen und/oder je zwei Reste R 1A bis R 5A , 
insbesondere benachbarte Reste, mit den sie verbindenden Atomen zu einem 
bevorzugt fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring oder einem bevorzugt fOnf-, 
sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher mindestens ein Atom aus 
der Gruppe N, P, O oder S enthalt, verbunden sein kdnnen, wobei 

gleich oder verschieden CrC,o-Alkyl. C 3 -C 10 -Cycloalkyl, Ce-C^Aryl, C r C 4 - 
Alkoxy oder C 6 -C 10 -Aryloxy sein kann und 



R^bisR^ 



R 8A 




25 

Z A 




for X A oder R ^<f%^ steht > 



30 wobei die Reste 
R^ bis R 



™ unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alky!, 5- bis 7-gliedriges Cy- 
cloalkyl oder Cycloalkenyl. die ihrerseits durch C,-C 1(r Alkyl substituiert sem 
konnen, CVC^-Alkenyl, Ce-C^Aryl, CV-C^Arylalkyl. CT-C^AIkylaryl, 
35 _NR^ 2 , -N(SIR 14A 3) 2 , -OR 14A , -OSiR^s, -SiR 14A 3 , wobei die Reste R Mb 

rsa aucn durch Halogen substituiert sein konnen und/oder je zwei Reste R 
bis R 1 * insbesondere benachbarte Reste, mit den sie verbindenden Atomen 
zu einem bevorzugt fOnf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring oder einem be- 
vorzugt funf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher mindestens 
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ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthait, verbunden sein kGnnen, wo- 
bei 

R 14A gleich oder verschieden Ci-Cio-Aikyl, Ca-C^-Cycloalkyl, Ce-Cis-Aryl, C1-C4- 

5 Alkoxy oder Ce-C^-Aryloxy sein kann, 

oder wobei die Reste R 4A und Z A gemeinsam eine Gruppierung -R 15 \a-A a - bilden, in der 

R 16A R 1SA R 16A R 18A R 16A R 16A 

10 , — A 1 -M 1 — , — M 1 -M 1 -M 1 — 

R 17A R 17A R 17A R 17A R 17A R 17A 

D 16A D 16A D 16A R 16A R 16A R 16A 

R R R III 

— c — , — c — c — , — c — c — c — . 

15 R 17A R 17A R 17A R 17A foi7A ^17A 

R 16A R 18A R 16A 



20 



25 




R 17A R 18A R 1 



-M 1 — C . O — M 1 

' 17A JL18A fll7A 



— BR 16A — , -<BNR 16A R 17 V, -AIR 16A -, -Ge-, -Sn- , -O-, -S- , 
-SO-, -SQ2-, — NR 16A — , -CO-, -PR 16A - Oder -(POR 16A )- ist, 



wobei 



R 16A , R 17A und R 18A gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena- 
tom, eine Trimethylsilylgruppe, eine Ci-C 10 -Alkylgruppe t eine C r Ci 0 - 
30 Fluoralkylgruppe, eine Ce-CurFluorarylgruppe, eine C 6 -C 1C rArylgruppe, eine 

Ci-C 10 -Alkoxygruppe t eine Cy-Cis-Alkylaryloxygruppe, eine C r C 10 - 
Alkenylgruppe, eine CT-C^-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe 
oder eineCr-C^AIkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Re- 
ste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufwei- 
35 senden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 

M 5 * Silicium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silicium ist, 
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A M -O- , -S- , -NR 19A - , -PR 19A - , -0-R 19A , -NR 19A 2 , -PR 19A 2 

Oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches 
Ringsystem bedeutet, mit 

R unabhangig voneinander CrdonAlcyl. Ce-C 16 -Aryl, Qrdo-Cycloalkyl, Ct-C 18 - 

Alkylaryl oder-SKR 20 ^, 

r2QA Wasserstoff, C^-do-Alky!, C 6 -Ci5-Aryl t das seinerseits mit Ci-C^AIkylgruppen 

substltuiert sein kann oder QrC^-Cycloalkyl, 

v* 1 oder, falls A A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, he- 

terocyclisches Ringsystem ist, 1 oder 0 

oder wobei die Reste R 4A und R 12A gemeinsam eine Gruppierung -R 15A - bilden. 

Bevorzugtsind die Reste X A in der allgemeinen Formel (I) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, Brom, 
C r C 7 -Alkyl oder Arylalkyl, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

Von den OrganoQbergangsmetallverbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
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10 



15 



20 



25 




30 




M 1A X A „ 



,3A q2A 



R I 




M 1A X A n A 



,15A. 




M 1a X a „a 



(lb), 



(Ic) und 



(Id) 



35 



bevorzugt 

Von den Verbindungen der Formel (la) sind insbesondere diejenlgen bevorzugt, in denen 
Titan Oder Chrom, 



M 



1A 



Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder Aryloxy 
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10 



15 



n A die Zahl 1 oder 2 und 

R 1A bis Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl bedeuten oder zwei benachbarte Reste R 1A bis 

R^ mit den sie verbindenden Atomen elnen substituierten oder unsubstituier- 
ten ungesattigten sechsgliedrigen Ring bilden. 

Von den Metaliocenen der Formel (lb) sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M 1A for Titan, Zirkonium, Hafnium oder Chrom steht, 

X A Chlor, C r C 4 -Alkyl oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X fQr einen substi- 

tuierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

n A 1 oder 2, bevorzugt 2 ist oder, fails M 1A fQr Chrom steht, 0 bedeutet, 

R 1A bis R 5A Wasserstoff, d-Cs-AIkyl, C6-C 10 -Aryl, -NR 8A 2 , -OSiR^a, -SiR 8 ^ oder- 

Si(R 8A ) 3 und 

R 9A bis R 13A Wasserstoff, d-Ca-Alkyl, C6-C 10 -Aryi f -NR 8 ^, -OSiR 8A 3 . -SiR^ Oder - 
20 Si(R 8A ) 3 

oder jeweils zwei Reste R 1A bis R^ und/oder R^ bis R 13A zusammen mit dem Cyclopentadienyl- 
ring ein Indenyl -oder substituiertes Indenyl-System bedeuten. 

25 Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (lb) geeignet, in denen die Cyclopentadienylre- 
ste gleich sind. 

Beispiele fQr besonders geeignete Verbindungen der Formel (lb) sind 

BisfcyclopentadienyOzirkoniumdichloiid, 
30 Bis(pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid t 

Bis(methyicyciopentadienyl)zirkoniumdichlorid f 

Bis(ethy!cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bistn-butylcyclopentadienyOzirkoniumdichlorid, 

Bis(1-n-butyl-3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
35 Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid ( 

Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Oimethylzirkoniumverbindungen. 
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Von den Metallocenen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R 1A und R 9A gleich Oder verschieden sind und for Wasserstoff oder C^CKrAlkylgruppen 
stehen, 

5 

R 5A und R 13A gleich oder verschieden sind und for Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso- 
Propyl- oder tert-Butylgruppe stehen, 

R^ und R 11A Ct-C^AIkyl und 

10 

R^ und R 10A Wasserstoff bedeuten 
oder 



T 

weisende gesattigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen, 



15 zwei benachbarte Reste R 5 * und R^ sowie R 10A und R 11A gemeinsam fur 4 bis 44 C-Atome auf- 




R 15A for -M 2A R 18A R 17A — oder -CR 16A R 17A -CR 18A R 17A - stehtoder -BR 16A — oder 

-BNR 16A R 17A — bedeutet, 

20 

M 1A fQr Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X A gleich oder verschieden fOr Chlor, CrC^AIkyl, Benzyl, Phenyl oder C7-C15- 

Alkylaryloxy stehen. 

25 

Insbesondere geeignete Verbindungen der Formel (Ic) sind solche der Formel (Ic') 



30 



35 
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5 



10 





D 1A 

\ 






r5a — 4 


r Tj[ s I 




_15A' 

R \ 
R A \ 


\ R A 
M X" n A 




T T ](/ 


^-R 13A 




R A 


R 9A 



15 inder 

die Reste R ,A gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, d-C^-Alkyl oder Ca-do-Cycloalkyl, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Cyclohexyl, Cs-C 2 o-Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl oder 
Mesityl, Cy-C^-Arylalkyl, Cy-C^AIkylaryl, bevorzugt 4-tert-Butylphenyl oder 3,5-Di-tert- 
20 butylphenyl, oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl bedeuten, 

R 5 * und R 13A gleich oder verschieden sind und for Wasserstoff, d-Ce-Alkyl, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl oder tert-Butyl, stehen, 



25 und die Ringe S und T gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teilweise gesattigt 
sind. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel (Ic 1 ) sind bevorzugt in 
2-, 2,4-, 4,7-, 2,4,7-, 2,6-, 2,4,6-, 2,5,6-, 2,4,5,6- oder 2,4,5,6,7-Stellung, insbesondere in 
30 2,4-Stellung substrtuiert, wobei fQr den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt 



35 



3 4 
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Als Komplexverbindungen (lc') werden bevorzugt verbrUckte Bis-lndenyl-Komplexe in der Rac- 
oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form urn solche Komplexe 
handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ohne BerQcksichtigung ailer anderen Substitu- 
enten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

5 

Beispiele fOr besonders geeignete Metallocene (lc) und (lc 1 ) sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)2irkoniumdichlorid, 
Dimethyisilandiyibis(indenyl)zirkoniumdichlorid l 
DimethylsilandiylbisttetrahydroindenyOzirkoniumdichlorid, 
10 EthylenbistcycIopentadienyOzirkoniumdichlorid, 
EthyIenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
TetrBmethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
DimethylsilandiylbisCS-teitbutyl-S-methylcyclopentadienyiJzirkoniumdichiorid, 
15 DimethylsiIandiylbis(3-tert.butyl-5^thylcyclopentadienyl)zirkoniumdto^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid t 
Dimethylsilandiylbis(2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid l 
Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindeny!)zirkoniumdichlorid l 
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid ( 
20 Dimethylsilandiylbis(3-methyl-5-^ 

DimethylsilandiylbistS-ethyl-S-isopropylcyclopentadienylJzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichiorid l 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM f 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 
25 Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4 l 5-benzindenyl)zirkoniumdichiorid l 
DiphenylsiIandiylbis(2-methyI-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4 I 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid > 
DiphenylsiIandiylbis(2-methyiindenyl)hafniumdichlorid t 
30 Dimethylsilandiylbis(2-methyl^phenyMndenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiyibis(2^thyM-phenyWndenyl)-zirkoniumdichIorid ( 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^(1-naphthyl)-indenyl)-ziri<oniumd 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyM^ 

Dimethylsilandiylbis(2-propyl^(1-naphthylHndenyl)-zirkoniumdich 
35 Dimethylsilandiylbis(2-i-butyM-(lHiaph^ 

Dimethylsilandiylbis(2-propyM-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdte^ 
DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4-isopropyIindenyl)-zirkoniumdichIorid, 
Dimethylsilandiylbis(2J-dimethyl^isopropylindenyl)-zirkoniumdichlori^ 
Dimethylsilandiylbis^ntiethyM,^^ 
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Dimethylsilandiy!bis(2-met^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^4'-tertbtf 

Diethylsilandiylbis(2-methyl^[4 , 4eitbutylphenyl]indenyl)zii1<onium 
5 DimethyIsilandiylbis(2^thyl^[4 , 4ert.butylphenyl]indenyi)zirko 

Dimethylsilandiylbis(2-propyM^4'4erLbutyIphenyl]indenyl)zirkoniumdich 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl^[4-tert.buty^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-t4'-tertbutylphenyl]indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-t4'-tert^^ 
10 Dimethylsilandiyl(2-isopropyM-phenyl-indenyl)-(2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-<1-naphthyl^^^^ 

zirkoniumdichlorid, 

DimethyIsilandiyl(2-isopropyl-4«[4Mertbutylph 
indenyl)zirkoniumdich!orid f 
15 Dimethylsilandiyl(2-isopropyl^4'-tertbuty^^ 
zirkoniumdichlorid, 

DimethylsilandiyI(2-isopropyM44 , 4ertbutylphenyl]indenyl)K2-methyM-[3 
indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyM-[4 , -tert.butylphenyl]indenyl)-(2-m 
20 zirkoniumdichlorid und 

E%len(2-isopropyl-4-[4-tert.butylphenyl]indenyl)^ 
zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylaryloxy)- 
25 zirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind als besonders geeignet diejenigen zu 
nennen, in denen 

30 M 1A for Titan oder Zirkonium, insbesondere Titan, und 

X A fQr Chlor, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen Oder zwei Reste X for einen sub- 

stituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

35 R 1SA for ^SiR 16A R 17A - oder -CR 16A R 17A -CR 18A R 17A - und, 

A A for -O- , -S- Oder — NR 19A — steht, 
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R 1A bis R^ und fOr Wasserstoff, ^-do-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ca-do-Cycloalkyl, Cs-C 15 - 
Aryl oder-SKR^fe stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste fOr 4 bis 
12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, wobei besonders be- 
vorzugt alle R 1A bis R^ und R^ Methyl sind. 

5 

Eine andere Gruppe von Verbindungen der Forme! (Id), die besonders geeignet sind, die diejeni- 
gen in den 



10 



15 



M 1A for Titan oder Chrom bevorzugt in der Oxidationsstufe II! und 

X A for Chlor, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen oder zwei Reste X A for einen 

substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

R 15A for -SiR 16A R 17A - Oder -CR 16A R 17A -CR 16A R 17A - und, 

A A for -Q-R 19A , -NR 19A 2 , -PR 19A 2 steht, 



R 1A bis R 2 * und R 5A fOr Wasserstoff, C,-C 10 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryl oder -SKR^fc 
stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste for 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
20 sende cyclische Gruppen stehen. 



Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt 
25 ist 



Beispiele fQr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chem- 
istry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

30 Weitere geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen A) sind Metallocene mit mindestens 
einem Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl miteinem ankon- 
densierten Heterocyclus gebildet wird, wobei in den Heterocyclen mindestens ein C-Atom durch 
ein Heteroatom bevorzugt aus der Gruppe 15 oder 16 des Periodensystems und insbesondere 
durch Stickstoff oder Schwefel ersetzt ist Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der 

35 WO 98/22486 beschrieben. Dies sind insbesondere 

Dimethylsilandiyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)- 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkoniumdichlorid und 
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Dimethylsilandiylbis(2^thyM 

Erfindungsgemafi geeignete OrganoQbergangsmetallverbindung A) sind auch Obergangsmetall- 
komplexe mit mindestens einem Liganden der allgemeinen Formeln (Ha) bis (lie), 



■»1B 



10B 



10 



9 



15 



20 



X 



f 

' 4B 



R 
(lla) 



,8B 



R 5B_J 

1 I 



(lib) 




Old) 




(lie) 



25 




30 



wobei das Obergangsmetall ausgewahlt ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
W, Fe, Co, Ni, Pd, Ptoderein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 

E B ist ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt N oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist Die zwei oder drei Atome E B in einem MolekQl kennen dabei gleich 
oder verschieden sein. 

Die Reste R 1B bis R 19B , die innerhalb eines Ligandsystems der Formel (lla) bis (lie) gleich oder 
verschieden sein konnen, stehen dabei fur folgende Gruppen: 



35 R 1B und R' 



unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte 
Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste 
bei denen das dem Element E B benachbarte Kohlenstoffatom minde- 
stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist. 
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R 23 und R 38 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- Oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei R 2B und R 3B auch zusammen 
ein Ringsystem bilden kdnnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 
tome vorhanden sein kGnnen, 

5 

R 6B und R 8B unabhangig voneinander for Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

R 58 und R 9B unabhangig voneinander for Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

10 stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

wobei R 6B und R 5B bzw. R 8B und R 9B auch zusammen ein Ringsystem bilden kCnnen, 

r 78 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

15 stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R 7A auch zusammen ein 

Ringsystem bilden kOnnen, 

R 10B und R 14B unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

20 

R 11B , R 12B , R 128 ' und R 13B unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr geminale 
oder vicinale Reste R 11B , R 12B , R 12B ' und R 13B zusammen ein Ringsy- 
stem bilden kOnnen, 

25 

R 15B und R 18B unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R 168 und R 17B unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

30 stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

r 19B fQr einen organischer Rest, der ein 5- bis 7-gliedriges substituiertes oder 

unsubstituiertes, insbesondere ungesattigtes oder aromatisches he- 
terocyclisches Ringsystem bildet, insbesondere zusammen mit E B ein 
35 Pyridin-System, 

n 1B fQr 0 oder 1, wobei fQr Verbindungen der Formel (lie) fQr n 1B gleich 0 

negativ geladen 1st und 
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n 2B for eine ganze Zahl zwlschen 1 und 4, bevorzugt 2 Oder 3. 

Besonders geeignete Obergangsmetallkomplexe mit Liganden der allgemeinen Formeln (Ha) bis 
(lid) sind beispielsweise Komplexe der Obergangsmetalle Fe, Co, Ni, Pd oder Pt mit Liganden der 
5 Formel (lla). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni Oder Pd, Z.B.: 

Di(2,6<li-hpropyl-phenyl)-2 l 3<limethyldiazabutadien-palladiumdichlo 
Di(di-i-propyl-phenyl)-2,3-<limethyldiazabutadiennickeldichlorid l 
Di(2 l 6-dH-propyl-phenyl)-2,3-dimettiyldiazabutadienpai!adiumdimethyl, 
10 Di(26^i-i-propyl-phenyl)-2,3Klimethyldiazabutadiennicke!dimethyl, 
Di(2,6<limethyl-phenyl)-2 f 3-dimethyldiazabutadienpalladiumdichlorid, 
Di(2,6<limethyl-phenyl)-2 l 3-Klimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 




Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl l 
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennicketdimethyl I 
15 Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdichlorid, 



Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalIadiumdimethyl, 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl l 

Diphenyl-2,3-dimethyIdiazabutadienpalladiumdichlorid, 
20 Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 

Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 

Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtenpalladiumdichlorid, 

Di(2 I 6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldichlorid, 
25 Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtenpalladiumdimethyl, 

• Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldimethyl, 
1 ,1 '-DipyridylpaHadiumdichlorid, 
1 , 1 '-Dipyridylnickeldichlorid, 
1 ,r-Dipyridylpalladiumdimethyl oder 
30 1,1^Dipyridylnickeldimethyl. 

Besonders geeignete Verbindungen (lie) sind solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 4049 ff. 
(1998), J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998, 849 beschrieben sind. Als bevorzugte Komplexe 
mit Liganden (He) lassen sich 2,6-Bis(imino)pyridyl-Komp!exe der Obergangsmetalle Fe, Co, Ni, 
35 Pd oder Pt, insbesondere Fe einsetzen. 

Als OrganoQbergangsmetallverbindung A) kOnnen auch lminophenolat-Komplexe verwendet wer- 
den, wobei die Liganden beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten Sa- 
licylaldehyden und primSren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten Arylami- 
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nen, hergestellt werden. Auch Obergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi-System ein 
Oder mehrere Heteroatome enthalten, wie beispieisweise der Boratabenzolligand, das Pyrrolyla- 
nion Oder das Phospholylanion, lassen sich als OrganoObergangsmetallverbindungen A) einset- 
zen. 

5 

ErfindungsgemaiJ geeignete Obergangsmetallverbindungen A) sind auBerdem substituierte Mo- 
nocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von 
Chrom, Molybdan oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am Cyclopentadienyl- 
ring eine rigide, nicht nur ausschlieBlich Ober sp 3 hybridisierte Kohlenstoff- oder Silicium-Atome 
10 gebundene Donorfunktion trSgt Die direkteste VerknOpfung zur Donorfunktion enthait dazu min- 
destens ein sp oder sp 2 hybridisiertes Kohlenstoffatom, bevorzugt ein bis drei sp 2 hybridisierte 
Kohlenstoffatome. Bevorzugt enthait die direkte VerknOpfung eine ungesattigte Doppelbindung, 
einen Aromaten oder bildet mit dem Donor ein partieil ungesattigtes oder aromatisches heterocy- 
clisches System aus. 
15 

Der Cyclopentadienylring kann bei diesen Obergangsmetallverbindungen auch ein Heterocyclo- 
pentadienyl-Ligand sein, d.h. mindestens ein C-Atom kann auch durch ein Heteroatom aus der 
Gruppe 15 oder 16 ersetzt sein. In diesem Fall ist bevorzugt ein Cs-Ring-Kohlenstoffatom durch 
Phosphor ersetzt Insbesondere ist der Cyclopentadienylring mit weiteren Alkylgruppen substitu- 
20 iert, welche auch einen fOnf oder sechsgliedrigen Ring bilden k5nnen t wie z.B. Tetrahydroindenyl, 
Indenyl, Benzindenyl oder Fluorenyl. 

Als Donor kommen ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthaltende neu- 
trale funktionelle Gruppen, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, CarbonsSureester, Keton (Oxo), Ether, 
25 Thioketon, Phosphin, Phosphit, Phosphinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, oder unsubstituierte, substi- 
I tuierte oder kondensierte, partieil ungesattigte heterocyciische oder heteroaromatische Ringsy- 
steme in Betracht. 

Bevorzugt werden hierbei substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- 
30 oder Heterocyclopentadienylkomplexe der allgemeinen Formel (III) 



35 



40 
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(HI), 



eingesetzt, worin 

M c Chrom, Molybdan oder Wolfram bedeutet und 
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durch die folgende allgemeine Formel (Ilia) 



,1C 



\ 



->2C 



-2C 



(Ilia) 



E 40 



,3C 



,4C 



10 



beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

E 1C - E 50 Kohlenstoff Oder, for maximal ein Atom E 1C bis E 5C , Phosphor Oder Stickstoff, 



1 5 A c -NR^R 60 , -PR 5C R 6C , -OR 5C , -SR 5C Oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder 

kondensiertes, partiell ungesattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem, 



20 




25 



eine der folgenden Gruppen: 



R 7C R 8C 



— c=c — — c=c- 



R 9C -10C R 1, C 



1C 



,12C 



und zusatzlich, falls A c ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, parti- 
ell ungesattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 



30 



35 



wobei 



R 



13C 



2C 



14C 



1C i 2C 



Silicium oder Kohlenstoff bedeutet, 
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K c 1 oder, wenn A 10 ein unsubstituiertes, substituiertes Oder kondensiertes, partiell un- 

gesattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem 1st, auch 0 ist t 

X c unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-do-Alky!, C 2 -C 10 - 

5 Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Cy-C^-Alkylaryl, -NR 15C R 16C , -OR 150 , -SR 15C , -S0 3 R 16C . 

-OC(0)R 15C , -CN, -SCIM, p-Diketonat, -CO, BF 4 ", PF 6 " oder sperrige nichtkoordinie- 
rende Anionen bedeuten, 

R 1C - R 16C unabhangig voneinander Wasserstoff, d-CarAlkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, Ce-CjM-Aryl, 
10 C7-C4o-Alkylaryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 

Arylrest, SiR 17C 3 , wobei die organischen Reste R 1B -R 16B auch durch Halogene sub- 
stituiert sein kOnnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1C -R 16C auch zu ei- 
nem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kSnnen, 

1 5 R 17C unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C 20 -Alkyl, d-do-Aikenyl, C 6 ~C 2 o-Aryl, 

CrC4o-AIkylaryl, und je zwei geminate Reste R 17C auch zu einem fQnf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, 



20 



n c 1,2 oder 3 und 

m c 1,2 oder 3 bedeuten. 

Als Obergangsmetall M c kommt insbesondere Chrom in Betracht 
25 Beispiele fQr OrganoQbergangsmetallverbindungen der Formel (III) sind 



1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4-methylcyclopentadienyichrom(lll)dichlorid, 
l-Ce-ChinolyO-S-isopropyl-S-methylcyclopentadienylchromtllOdichlorid, 
1-(8-Chinoiyl)-3-teitbutyl-5-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid f 
30 l-CS-Chinolyl^^^.S-tetramethylcyclopentadienylchromtilOdichlorid, 
l-te-ChinolyOtetrahydroindenylchromflliJdichlorid, 
1-(8-Chinolyl)indenylchrom(lll)dichlorid f 
1-{8-Chinolyl)-2-methylindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 
35 1-(8-Chinolyl)-2-ethylindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-Chinolyl)-2-tertbutylindenylchrom(ill)dichlorid, 
1-(8-Chinolyl)benzindenylchrom(lll)dichiorid, 
1-(8-Chinolyl)-2-methylbenzindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-m^ 

40 
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H8-(2-Methylchinol^ 

H8-(2-Methy!chinolyl))tetrahydroindenylchrom(lll)dic^ 
HS^-MethylchinolylWindenylchromCIIOdichlorid, 
H8-(2-Methylchinolyl))-2-memylindeny]chrom(lll)dichlori 
5 1-(8-(2-Methyichinolyl))-2-isopro^^ 

1.(8-(2-Methylchinolyl))-2-ethylindenylchrom(lll)dichlori^ 
1 -(8-(2-Methy1chinolyl^ 

H8-(2-Methylchinolyl))-benzindenylchrom(lll)dich]orid oder 
H8-(2-Methylchinolyl))-2-methylbenzindenylchrom(ll^ 

10 

Die Herstellung funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist selt langer Zeit bekannt Verschiede- 
ne Synthesewege fQr diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et al. in Chem. Ber. 
(1996), 129, 459^63 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. (1995), 500, 175-185 
beschrieben. 
15 

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(z.B. analog zu den Beispielen in DE-A 197 10 615). 

20 ErfindungsgemaR geeignete Obergangsmetallverbindungen A) sind autterdem Imidochromver- 
bindungen der allgemeinen Forme! (IV), 



25 L 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



30 R° R 1D C=NR 2D , R 10 C=O, R^OfOR 20 ), R 1D C=S. (R 1D ) 2 P=0, (OR 1D ) 2 P=0, SO z R 1D , 

R 1D R 2D C=N, NR 1D R 2D Oder BR^R 20 . C,-C 2 o-Alkyl, C-CwCycloalkyl. Ca-Czo-Mkenyl, 
C 6 -C 20 -Aryl, C7-C 4 o-Alkylaryl, Wasserstoff, falls dieser an ein Kohlenstoffatom gebun- 
den ist, wobei die organischen Reste R 1D und R 2D auch inerte Substituenten tragen 
konnen, 

35 

X D unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, — NR 3D R 4D , -NP(R 3D ) 3 , -OR 30 , 

-OSKR 30 )^ -SOaR 30 , -OC(0)R 3D , p-Diketonat, BF 4 ". PF e \ oder sperrige schwach 
oder nicht koordinierende Anionen, 
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R 1D - R 40 unabhangig voneinander d-CarAlkyl. Cz-C 2 crAlkenyl, CerCao-Aryl, CT-C^rAlkylaryl, 
Wasserstoff, falls dieser an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wobei die organischen 
Reste R 1D bis R 4D auch inerte Substituenten tragen kannen, 

5 n D 1 Oder 2, 

m D 1,2 Oder 3 ist, wobei m 1D entsprechend der Wertigkeit von Cr den Wert aufweist, bei 

dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (IV) ungeladen vorliegt, 



# 



10 L D ein neutraler Donor und 

y° 0 bis 3. 

Solche Verbindungen und deren Herstellung sind z.B. in der WO 01/09148 beschrieben. 
15 

Weitere geeignete OrganoObergangsmetailverbindungen A) sind Obergangsmetallkomplexe mit 
einem dreizahnigen macrocyclischen Liganden wie 
[1 ^.S-TrKmethylM ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, 
[1 .a.S-TrKethyO-l ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, 
20 [1 ,3,5-Tri(octyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, 

[1 .S.S-TrKdodecyO-l ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid und 
[1 ,3,5-Tri(benzyl)-1 ,3,5-TriazacyciohexanJchromtrichlorid, 



m 



Als Komponente A) kOnnen auch Mischungen verschiedener OrganoQbergangsmetallverbindun- 
25 gen eingesetzt werden. 



Weiterhin wird bei der Herstellung des Katalysators als Komponente B) einer Mischung aus min- 
destens zwei voneinander verschiedenen Organometallverbindungen eingesetzt, wobei das er- 
findungsgemaBe Verfahren dadurch charakterisiert ist, dati die OrganoQbergangsmetallverbin- 
30 dung A) zunachst mrt der Mischung der Organometallverbindungen in Kontakt gebracht wird. 

Geeignete Organometallverbindungen B) sind solche der allgemeinen Formel (V), 

M 1 (R , ) r (R 2 ).(R% (V) 

35 

in der 



M 1 



ein AlkalK ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 
stems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 
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R i Wasserstoff, d-do-Alkyl, d-ds-Aryl, Halogen-d-do-Alkyl. Halogen-d-ds- 

Aryl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, d-do-Alkoxy Oder Halogen-CT-do- 
Alkylaryl, Halogen-C7-C 4 o-Arylalkyl Oder Halogen-d-do-Alkoxy, 

5 R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, d-do-Alkyl, C6-C 15 -Aryl, Halogen-d-do-Alkyl, Halo- 

gen-Ce-Cis-Aryl, C r C4o-Arylalkyl, C7-C 4 o-Alkylaryl, Ci-C 10 -Alkoxy oder Halo- 
gen-C7-C 40 -Alkylaryl, Halogen-d-do-Arylalkyl oder Halogen-Ci-Cio-Alkoxy, 



10 



15 



eine ganze Zahl von 1 bis 3 



und 



s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten. wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit 

von M 1 entspricht 



Von den Metallverbindungen der allgemeinen Fonmel (V) sind diejenigen bevorzugt in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

20 R 1 , R 2 und R 3 for Wasserstoff oder d-do-Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (V) sind n-Butyllithium, n-Butyl-n-octy- 
magnesium, n-Butyl-n-heptylmagnesium, Triphenylaluminium, Triisoprenaluminium, Tri-n-octyl- 
aluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-n-butylaluminium. Tri-iso-butylaluminium, Tri-n-propyl- 
25 aluminium, Tri-iso-propylaluminium, Triethylaluminium oder Trimethylaluminium. 



Weiterhin ist es auch mOglich, bei der Herstellung des Katalysators die Komponente B) oder Teile 
der Komponenten B) in weiteren Schritten der Katalysatorherstellung zuzugeben, d.h. es kann 
neben der Umsetzung der OrganoQbergangsmetallverbindung A) mit der Mischung der Organo- 
30 metallverbindungen B) eine zusatzliche Zugabe von einzelnen Organometallverbindungen, bei- 
spielsweise der allgemeinen Formel (V), oder von Mischungen von Organometallverbindungen 
erfolgen. 

Als Komponente C) wird bei der erfindungsgema&en Herstellung des Katalysators mindestens 
35 eine kationenbildende Verbindung verwendet. Geeignete kationenblldende Verbindungen sind 
z.B. starke neutrale Lewis-Sauren, ionlsche Verbindungen mit lewissauren Kationen, ionische 
Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Kationen oder Verbindungen vom Typ eines Alumoxans. 
Die kationenbildenden Verbindungen werden haufig auch als metalloceniumionenbildende Ver- 
bindungen bezeichnet. 
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Als starke, neutrale Lewis-Sauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 

M 2 X 1 X 2 X 3 (VI) 

5 bevorzugt, in der 

M 2 ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, 

insbesondere B, Al Oder G und vorzugsweise B, und 

10 X 1 , X 2 und X 3 fOr Wasserstoff, CVdo-AIkyl, Ce-C^-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl 

Oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom Oder Jod stehen, insbesonde- 
re for Halogenaryl, vorzugsweise for Pentafluorphenyl. 

15 Weitere Beispiele fQr starke, neutrale Lewis-Sauren sind in der WO 00/31090 genannt. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), in der X 1 , X 2 und X 3 gleich 
sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

20 Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (VII) 

[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d+ (VII) 

25 geeignet, in denen 

Y ein Element der 1 . bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, 

bis Q z for einfach negativ geladene Reste wie d-Czs-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
30 Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C- 

Atome im Alkylrest, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C<i-Cw- 
Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, CrC 2 8-Alkoxy f C6-C 15 -Aryloxy, Silyl— 
Oder Mercaptylgruppen 

35 a far ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z for ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch grGBer Oder gleich 1 ist. 
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Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfbniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das 1,1 W3imethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen w!e sie auch in der WO 91/09882 
5 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen kfinnen auch durch Zusammengabe einer Bor- Oder 
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknOpfen kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
10 ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt werden. Zusatzlich kann eine vierte Verbin- 
dung, die ebenfalls mit der Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
gefdgt werden. 

15 Ionische Verbindungen mit BrGnsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als BrGnsted-SSure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N f N-Dimethylanilinium, N,N- 
Dimethylcylohexylammonium und N.N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden 
letztgenannten. 

20 

Bevorzugte ionische kationenbildende Verbindungen sind vor allem N,N-Di-methylanilinium- 
tetrakis(pentafluorophenyl)borate, N^-DimethylcyclohexylammoniumtetrakisCpentafluorophenyl)- 
borat oder N.N-DimethylbenzylammoniumtetrakisCpentafluorophenylJborat 

I 25 Es kOnnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
| on [(C 6 F5)2B-C8F4-B(C 6 F 5 )2] 2 " I oder das Boratanion kann Qber eine BrOcke mit einer geeigneten 
funktionellen Gruppe auf der TrSgeroberfiache gebunden sein. 

Weitere geeignete kationenbildende Verbindungen sind in der WO 00/31090 aufgelistet. 

30 

Geeignete kationenbildende Verbindungen der vorgenannten Typen sind beisplelsweise auch 
durch Umsetzung von Organometallverbindungen mit organlschen Verbindungen, enthaltend 
mindestens eine aktiven Wasserstoff enthaltende funktionelle Gruppe, erhaitlich. Beispiele for 
geeignete funktionelle Gruppen der organischen Verbindungen sind Hydroxylgruppen, primSre 
35 und sekundare Aminogruppen, Mercaptogruppen, Silanotgruppen, Carboxylgruppen, Amidogrup- 
pen oder Imidogruppen, wobei Hydroxylgruppen bevorzugt sind. 

Bevorzugte organischen Verbindungen mit Hydroxylgruppen sind insbesondere solche der allge- 
meinen Formel (VIM), 
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(R 4 )— A— (OH) y 



(V1H) 



worin 



A ein Atom der 1 3. , 1 4. Oder 1 5. Hauptgruppe des Periodensystems Oder eine aus 2 

bis 20 Kohlenstoffetomen bestehende Gruppierung, vorzugsweise ein Atom der 13. 
Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere Bor Oder Aluminium, oder ein teil- 
weise oder vollstandig halogenierte d-CarAlkyl- oder Ce-do-Aryl-Gruppierung ist 
-jo und besonders bevorzugt for ein Atom der 1 3. Hauptgruppe des Periodensystems, 

bevorzugt Bor oder Aluminium und insbesondere Bor stent, 



R 4 gleich oder verschieden ist und unabhangig voneinander for Wasserstoff, Halogen, 

C-Czo-Alkyl, d-Czo-Halogenalkyl, d-Cio-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-dorHalogenaryl, 
1 5 c 6 -C 20 -Aryloxy, Cy-C^Arylalky, d-do-Halogenarylalkyl, CT-C^AIkylaryl oder 

d-do-Halogenalkylaryl steht oder R 4 eine OSiR 3 5 -Gruppe ist, worin 

R s gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Halogen d-CarAlkyl, d-Csso- 

Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, CrGamAryl. Ce-Czo-Halogenaryl, Ce-Cao-Aryloxy, C r 
20 C 40 -Arylalkyl. CT-do-Halogenarylalkyl, d-do-Alkylaryl oder Cr-C^Halogenalkylaryl 

bedeutet, 



und R 4 bevorzugt fQr Wasserstoff, Halogen, C 6 -Ci4-Aryl. Ce-Cw-Halogenaryl, d-C 14 - 
Alkyl, C-Cw-Halogenalkyl, CT-Cao-Arylalky, CT-Cao-Halogenarylalkyl, CT-Cao-Alkylaryl 
25 oder Cr-CM-Halogenalkyiaryl und 

besonders bevorzugt fOr Ce-do-Aryl, d-dff-Halogenaryl, d-Ce-Alkyl, Ci-Cer 
Halogenalkyl, d-Cao-Alkylaryl oder C7-do-Halogenalkylaryl steht, 



y mindestens 1 ist und bevorzugt 1 bis 5, insbesondere 1 oder 2 und ganz besonders 

30 bevorzugt 1 bedeutet und 

x eine ganze Zahl von 0 bis 41 ist, wobei x besonders bevorzugt gleich 2 ist, wenn y 1 

bedeutet, oder gleich 1 ist, wenn y 2 bedeutet 

35 Beispiele fOr bevorzugte Verbindung der Formel (VIII) sind Borinsauren der Formel R 4 2 B(OH) 
oder BoronsSuren der Formel R 4 B(OH) 2 . 

Bevorzugte organischen Verbindungen mit Hydroxylgruppen sind auch Verbindungen mit teilwei- 
se oder vollstandig fluorierten Arylgruppierungen wie Pentafluorphenol oder Nonafluordiphenyl-1- 
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10 



15 



ol Oder Dihydroxoctafluordiphenyl. Solche Verbindungen C) konnen auch in Form eines Addukt 
mit 1 bis 10 Teilen Wasser eingesetzt warden. Bevorzugt handelt es sich dann urn Verbindungen, 
diezwei OH-Gruppen enthalten, beispielsweise4,4'-Dihydroxyoctafluorodiphenyl-(s.H20), 
1 ,2-Dihydroxyoctafluorodiphenyl.(s.H 2 0), 1 ,8-Dihydroxyhexafluoronaphtalin.(s.H 2 0) Oder 
1,2-DihydroxyhexafluoronaphtalinKs.H 2 0), wobei s eine Zahl von 1 bis 10 ist 

Aus den organischen Verbindungen mit aktiven Wasserstoff enthaltenden funktionellen Gruppen 
sind geeignete kationenbildende Verbindungen Insbesondere durch Umsetzung mit Organoalu- 
miniumverbindungen und besonders bevorzugt mit Aluminiumtrialkylen erhaltlich. 

Die Menge an starken, neutralen Lewis-Sauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Katio- 
nen Oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die OrganoQbergangsmetallverbin- 
dung. 

Als Verbindungen vom Typ der Alumoxane konnen beispielsweise die in der WO 00/31090 be- 
schriebenen Verbindungen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenketHge oder cy- 
clische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (IX) oder (X) 



20 



J>+ o — f4 



(IX) 



R 



(X) 



30 wobei 



R 6 eine C,-C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und 



35 



m f ur eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 steht 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Oblicherweise durch Umsetzung 
einer Losung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligome- 
ren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cy- 
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clischer KettenmolekOle vor, so daft m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverblndungen 
konnen auch im Gemisch mitanderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. 

Weiterhin k6nnen anstelle der Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (IX) Oder (X) 
5 auch modifizierte Alumoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die Kohlenwasserstoffreste 
Oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die OrganoObergangsmetallverbindungen und die Alumoxan- 
verbindungen in solchen Mengen zu verwenden, daft das atomare Verhaltnis zwischen Alumini- 
1 0 urn aus den Alumoxanverbindungen und dem Obergangsmetall aus der OrganoQbergangsmetall- 
verbindung im Bereich von 10:1 bis 1000:1, bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und insbesondere im 
Bereich von 30:1 bis 400:1 liegt 



Es konnen auch Gemische aller zuvor genannten kationenbildenden Verbindungen eingesetzt 
1 5 werden. Bevorzugte Mischungen enthaiten Alumoxane, insbesondere Methylalumoxan. und eine 
ionische Verbindung, insbesondere eine. die dasTetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion enthalt, 
und/oder eine starke neutrale Lewis-Saure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Vorzugsweise werden sowohl die OrganoQbergangsmetallverbindung als auch die kationenbil- 
20 dende Verbindung in einem Losungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 
6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, bevorzugt sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird zur Herstellung 
des Katalysators zur Olefinpolymerisation als Komponente D) mindestens ein Trager eingesetzt 
J25 Vorzugsweise handeit es sich hierbei urn feinteilige Trager, die ein beliebiger organischer oder 
anorganischer, inerter Feststoff sein konnen. Insbesondere kann die Tragerkomponente D) ein 
poroser Trager wie Talk, ein Schichtsilikat, ein anorganisches Oxid oder ein feinteiliges Polymer- 
pulver sein. 

30 Als Trager geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Bevorzugt sind Oxide oder Mischoxide der Elemente Calci- 
um, Aluminium, Silicium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere 
anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten oxidischen Tragern 
eingesetzt werden konnen, sind z.B. Zr0 2 oder B 2 0 3 . Bevorzugte Oxide sind Siliciumdioxid, ins- 

35 besondere in Form eines Kieselgels oder einer pyrogenen Kieselsaure, oder Aluminiumoxid. Ein 
bevorzugtes Mischoxid ist beispielsweise calciniertes Hydrotalcit 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberfiache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 500 m 2 /g und insbesondere von 200 bis 400 m 2 /g und 
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ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g, bevorzugt von 0,5 und 3,5 ml/g und insbesonde- 
re von 0,8 bis 3,0 ml/g auf. Die mitdere PartikelgrOBe der feinteiligen Trager liegt in der Regel im 
Bereich von 1 bis 500 nm, bevorzugt von 5 bis 350 \im und insbesondere von 10 bis 100 \im. 

5 Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsor- 
biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefOhrt, wobei 
die Trocknung bevorzugt unter Vakuum und/oder in einem Inertgasstrom, beispielsweise mit 
Stickstoff Oder Argon, erfolgt Der anorganische Trager kann auch calciniert werden, wobei dann 
10 durch eine Behandlung bei Temperaturen von 200 bis 1000°C die Konzentration der OH-Gruppen 
auf der Oberfiache eingestellt und gegebenenfalls die Struktur des FestkOrpers verandert wird. 
Der Trager kann weiterhin chemisch behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie Me- 
tallaikyle, bevorzugt Aluminiumalkyte, Chlorsilane oderSiCI 4l aber auch Methylalumoxan zum 
Einsatz kommen kOnnen. Entsprechende Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in 
1 5 WO 00/31 090 beschrieben. 

Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fOhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit NH 4 SiF 6 zur Fluorierung der Kieselgeloberfiache oder die Be- 
handlung von Kieselgelen mit Silanen, die stickstoff- fluor- oder schwefelhaltige Gruppen enthal- 
20 ten, ergibt entsprechend modifizierte Kieselgeloberflachen. 

Weitere mOgliche Tragermaterialien sind feinteilige Polymerpulver, beispielsweise aus Poiyolefi- 
nen wie Polyethylen oder Polypropylen oder aus Polystyrol. Sie sollten vorzugsweise vor dem 
Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, LOsungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch 

I 25 entsprechende Reinigungs- oder Trocknungsoperationen befreit werden. Es kOnnen auch funk- 
| tionaiisierte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrolen, eingesetzt werden, Qber deren funk- 
tionelle Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxylgruppen, mindestens eine der Kataly- 
satorkomponenten fixiert werden kann. 

30 In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsfbrm wird als Komponente E) mindestens eine Lewis- 
Base eingesetzt Geeignete Lewis-Basen weisen in der Regel die Formel (XI) auf, 

M 3 R 6 R 7 R 8 (XI) 

35 worin 

R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und for ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 2 o-AIkyl- l 
d-Czo-Halogenalkyh Ce-C^Aryl-, Cs-C^Halogenaryl-, Cr-C^-Alkylaryl- oder 
Cr-C^Arylalkyl-Gruppe, bevorzugt eine stehen und zwei Reste oder alle drei 
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Reste R 3 , R 4 und R 5 Ober QrCzo-Kohlenstoffeinheiten miteinander verbunden 
sein kennen, 

M 3 ein Element der 1 5. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist 

Bevorzugt sind R 6 , R 7 und R 8 d-GarAlkyl, d-do-Aryl Oder C r C4o-Alkylaryl. Besonders bevor- 
zugt ist mindestens ein R 6 , R 7 oder R 8 eine C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe ( beispielsweise Benzyl. 

M 3 ist bevorzugt Stickstoff oder Phosphor und insbesondere Stickstoff. 



Beispiele for als Komponente E) eingesetzte Lewis-Base sind Methylamin, Anilin, Dimethylamin, 
Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributy- 
lamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylaniiin oder N,N-Dimethylcyclohexylamin. Besonders bevor- 
zugte Lewis-Basen sind beispielsweise Benzylamin, N-Benzyldimethylamin, N-Benzyldiethylamin, 
15 N-Benzylbutylamin, N-Benzyl-tert.-butylamin, N'-Benzyl-N,N-dimethylethyiendiamin, 

N-Benzylethylendiamin, N-Benzylisopropylamin, N-Benzylmethylamin, N-Benzylethylamin, 
N-Benzyl-1-phenylethylamin, N-Benzyl-2-phenyIethylamin Oder N-Benzylpiperazin. 

Bevorzugt wird bei Verwendung einer Lewis-Base E) diese zunachst mit dem TrSger umgesetzt 
20 und der so modifizierte TrSger mit den weiteren Komponenten in Kontakt gebracht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren erfolgt durch Kontaktieren 
der Komponenten A) bis C) und gegebenenfalls D) und E) in beliebiger Reihenfolge, wobei alle 
Komponenten einzeln nacheinander zugegeben werden kOnnen, es jedoch auch mOglich ist, daB 
25 zunachst einzelne Komponenten miteinander gemischt werden und dann diese Mischungen mit 
anderen Mischungen und/oder Einzelkomponenten in Kontakt gebracht werden, vorgesetzt je- 
doch, daB die OrganoQbergangsmetallverbindung A) zunachst mit der Mischung der Organome- 
tallverbindungen B) zusammengegeben wird, bevor das Umsetzungsprodukt dann mit einer wei- 
teren Komponente oder einer Mischung weiterer Komponenten des Katalysators in Kontakt ge- 
30 bracht wird. 



Eine bevorzugte Vorgehensweise bei der Kontaktierung besteht darin, die organische Verbindung 
mit mindestens einer aktiven Wasserstoff enthaltenden funktionellen Gruppe C) zunachst mit der 
Organometallverbindung B), mit einer Teilmenge der Organometallverbindung B) oder, beim Ein- 
35 satz einer Mischung unterschiedlicher Organometallverbindungen, mit mindestens einem der 
Bestandteile der Komponente B) in Kontakt zu bringen. 
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bzw. der entstehende Katalysatorfeststoff suspendiert sind. Geeignete Ldsemittel sind aromati- 
sche Oder aliphatische LGsemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, Toluol Oder Xylol oder ha- 
logenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie o-Dichlorbenzol. 

5 

Die Zusammengabe der Komponenten erfolgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 
-20°C bis 150°C und bevorzugt im Bereich von 0°C bis 100°C. Wenn bei der Kontaktierung der 
Komponenten nicht alle gleichzeitig zusammengegeben werden, kann die Temperatur bei den 
einzelnen Schritten der Zusammengabe jeweils gleich sein. Die Temperatur der einzelnen 
1 0 Schritte kOnnen sich jedoch auch unterscheiden. 

Die Zeit, die man die in Kontakt gebrachten Komponenten miteinander reagieren laiit. betragt in 
der Regel von 1 Minute bis 48 Stunden. Bevorzugt sind Reaktionszeiten von 10 Minuten bis 
6 Stunden. Wenn die Kontaktierung der Komponenten schrittweise erfolgt, betragen die Reakti- 
1 5 onszeiten for die einzelnen Schritte Oblicherweise von 1 Minute bis 6 Stunden und bevorzugt von 
10 Minuten bis 2 Stunden. 

In welchen Verhaitnissen werden die Komponenten bevorzugt eingesetzt? 

20 Das Molverhaitnis von gegebenenfalls eingesetzter Lewis-Base E) zu kationenbildender Verbin- 
dung C) betragt bevorzugt von 0,05:1 bis 2:1, insbesondere von 0,1:1 bis 1:1. 

Das Molverhaitnis von OrganoObergangsmetaliverbindung A) zu kationenbildender Verbindung C) 
betrSgt bevorzugt von 1:0,1 bis 1:1000 insbesondere von 1:1 bis 1:100. 

I Es ist mOglich, bei Verwendung eines Trages D) den Katalysatorfeststoff zunachst mit a-Olefinen, 
bevorzugt linearen C 2 -C 10 -1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymeri- 
sieren und dann den resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen 
Polymerisation zu verwenden. Oblicherweise Hegt das Massenverhaitnis von bei der Vorpolymeri- 

30 sation eingesetztem Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1 :0,1 
bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Hersteliung eines getragerten Katalysators 
eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, 
35 Styrol oder PhenyldimethyMnylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine 
geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare Verhaltnis 
von Additiven zu OrganoQbergangsmetallverbindung A) betragt dabei Oblicherweise von 1:1000 
bis 1000:1, bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 
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Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
einem Oberkritischen Medium in den Qblichen, for die Polymerisation von Olefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefohrt werden. Sie kann diskontinuieriich Oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
Oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen LGsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerOhrte 
5 Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht Als Lflsungsmittel oder 
Suspensionsmittel kCnnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aberdie 
Monomeren selbst verwendet werden. 

Die Polymerisationen kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und DrOcken im Be- 
10 reich von 0,5 bis 3000 bar durchgefQhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 

bis 200°C, insbesondere von 60 bis 100°C, und DrOcke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesonde- 
, re von 15 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzeiten betragen dabei Oblicherweise von 0,5 bis 
} 5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Es kOnnen bei der Polymerisation auch Molmassen- 

regler, beispielsweise Wasserstoff, oder Obliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet wer- 
15 den. 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren zur Olefinpolymerisation 
zeichnet sich dadurch aus, dafi es wenig aufwendig ist und es gelingt mit einer reduzierten Men- 
ge an teuren Einsatzstoffen wie Obergangsmetallverbindungen oder borhaltigen Verbindungen 
20 Katalysatoren mit einer guten PolymerisationsaktivitSt herzustellen. Insbesondere ist es zur Her- 
stellung von Katalysatoren zur Olefinpolymerisation geeignet, zu deren Herstellung OrganoQber- 
gangsmetallverbindungen mit geringer LSslichkeit in Qblichen LGsungsmitteln eingesetzt werden. 
Weiterhin ermOglicht es auch, Katalysatoren mit einer erhflhten Polymerisationsaktivitat herzu- 
stellen. 

■ Beispiele 

Beispiel 1 

30 a) Synthese des getrdgerten Cokatalysators 

5 ml Trimethylaluminium (2 M in Toluol, 10 mmol) wurden in 45 ml Toluol vorgelegt. Bei -10°C 
wurden zu dieser LGsung eine LGsung von 7 g Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (20 mmol) in 50 
ml Toluol Qber 15 Minuten langsam zugegeben. Es wurde auf Raumtemperatur gebracht und eine 
35 Stunde gerOhrt. 7 g Kieselgel (XPO 2107, Fa. Grace) wurden in 30 ml Toluol suspendiert und 
hierzu wurden bei Raumtemperatur 1,4 ml N.N-Dimethylbenzylamin zugegeben. Es wurde auf 
0°C gekQhlt und langsam die oben hergestellte LGsung zugegeben. AnschliefJend wurde auf 
Raumtemperatur erwarmt und 3 Stunden gerOhrt. Die Suspension wurde dann filtriert und mit 
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Heptan gewaschen. Der RQckstand wurde im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet Es resultierten 1 1 ,2 g eines weiBen Tragermaterials. 

b) Tragerung der OrganoQbergangsmetallverbindung 

5 

Zu einer Suspension von 37 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert-butyl-phenyl)-indenyl)- 
zirkonium-dichlorid (50 umol) in 25 ml Toluol wurden 250 umol Trimethylaluminium (20%lg in 
einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch) und 250 umol Triisobu- 
tylaluminium (20 %ig in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch) 
10 gegeben und es wurde bei 50°C 1 Stunde gerOhrt. AnschlieBend wurden bei Raumtemperatur 2,2 
g des in Beispiel 1a) hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wurde 1 Stunde 
geruhrt und danach das LOsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultierte ein orange- 
farbendes, freiflieBendes Pulver. 

15 c) Polymerisation 

Ein trockener 16 l-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespQlt 
und dann mit 10 1 flussigem Propylen und 5 Normliter Wasserstoff gefQIIt. Dazu wurden 13,3 ml 
Triisobutylaluminium (20%ig in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Ge- 

20 misch) zugegeben und es wurde 15 Minuten gerOhrt. Anschlieliend wurden 0,23 g des in Bel- 
spiel 1b) hergestellten Katalysatorfeststoffs in 20 ml Heptan suspendiert und Ober eine Schleuse 
in den Reaktor gegeben, wobei mit 15 ml Heptan nachgespQIt wurde. Das Reaktionsgemisch 
wurde auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Es 
resultierten 1860 g pulverformiges Polypropylen. Dies entspricht einer Produktivitat von 8,1 kg 

25 PP/g Katalysatorfeststoff. Der Reaktor zeigte keine Beiage an der Innenwand und am ROhrer. 

Vergleichsbeispiel A 

a) Synthese des getragerten Cokatalysators 
30 

Es wurde der in Beispiel 1a) hergestellte getragerte Cokatalysator verwendet. 

b) Tragerung der OrganoQbergangsmetallverbindung 

35 Es wurde wie in Beispiel 1 b) vorgegangen, jedoch wurde anstelle der Mischung aus 250 umol 
Trimethylaluminium und 250 umol Triisobutylaluminium jetzt 500 umol Trimethylaluminium ein- 
gesetzt. Es resultierte ein orangefarbendes, freiflieBendes Pulver. 

c) Polymerisation 
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Die Polymerisation erfolgte wie in Beispiel 1c) jedoch wurden 1,15 g des in Vergleichsbeispiel Ab) 
hergestellten Katalysatorfeststoffe in 20 ml Heptan eingesetzt. Es resultierten 3610 g pulvertormi- 
ges Polypropylen. Dies entspricht einer Produktivitat von 3,1 kg PP/g Katalysatorfeststoff. Nach 
der Polymerisation zeigten sich Beiage an der Reaktorinnenwand und am ROhrer. 

5 

Beispiel 2 

a) Katalysatorsynthese 

10 30 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ 

0,15 ml Triethylaluminium und 0,26 ml einer 20 gew.-%igen Lttsung von Triisobutylaluminium in 
einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch wurden in 20 ml Toluol sus- 
pendiert und bei 50°C bis zum Erhalt einer klaren LOsung gerOhrt. AnschlieBend wurde die.gelbe 
L6sung auf Raumtemperatur gebracht und mit 0,69 ml einer 20 gew.-%igen LOsung von Trime- 
15 thylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten KohlenwasserstofMBemisch und 1 g 
Bis(pentafluorphenyl)borinsaure versetzt Nach einer Stunde ROhren erfolgte die Zugabe von 0,1 
ml Dimethylbenzylamin und nach weiteren 30 min ROhren die Zugabe von 2 g Kieselgel (XPO 
2107 der Fa. Grace). Nach 1 h weiteren RQhrens wurde das LOsungsmittel im Vakuum bei 50°C - 
abdestilliert. Es ergaben sich 3,09 g eines lachsfarbenen, fiieBfahigen Pulvers. 

20 

b) Polymerisation 

Ein trockener 2 l-Reaktor wurde zunSchst mit Stickstoff und anschlieliend mit Propylen gespOlt 
und dann mit 1,5 I flOssigem Propylen gefOllt. Dazu wurden 3 ml einer 20 gew.-%igen LGsung von 
25 Triisobutylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch 
zugegeben und es wurde 15 Minut^n gerQhrt. AnschlieBend wurden 250 mg des im Beispiel 2a) 
hergestellten Katalysatorsystems in 20 ml Heptan suspendiert, und Ober eine Schleuse in den 
Reaktor gegeben, wobei mit 15 ml Heptan nachgespQIt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Es resultierten 
30 450 g pulverfOrmiges Polypropylen. Dies entspricht einer Produktivitat von 1 ,8 kg PP/g Katalysa- 
torfeststoff bzw. einer Aktivitat von 2,4 kg PP/mmol B Oder 158 kg PP/mmol Zr x h. Der Reaktor 
zeigte keine Beiage an der Innenwand oder am ROhrer. 

Beispiel 3 

35 

a) Katalysatorsynthese 

0,69 ml Trimethylaluminium wurden in 10 ml Toluol vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 1 g 
Bis(pentafluorphenyl)borinsaure versetzt Nach einer Stunde RQhren bei Raumtemperatur wurden 
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0,1 ml Dimethylbenzylamin zugegeben und es wurde weitere 1 5 Minuten gerOhrt AnschlieBend 
wutde eine LOsung von 30 mg Dimethylsilandiylbista-methyl^^-tert-butyl-phenyOindenyl)- 
zirkoniumdichlorid, 0,15 ml Triethylaluminium und 0,26 ml Triisobutylaluminium in 20 ml Toluol 
zugesetzt Nach 15 Minuten RQhren bei Raumtemperatur wurden 2,5 g Kieselgel (XPO 2107 der 
5 Fa. Grace) zugegeben und es wurde 1 h bei Raumtemperatur gerOhrt. AnschlieBend wurde das 
Losungsmittel im Vakuum bei 50°C abdestilliert Es ergaben sich 3,57g eines lachsroten, flieBfa- 
higen Pulvers. 

b) Polymerisation 

10 

Ein trockener 16 l-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieliend mit Propylen gespult 
und danh mit 10 1 flOssigem Propylen gefullt Dazu wurden 6 ml einer 20 gew.-%igen LOsung von 
Triisobutylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch 
zugegeben und es wurde 15 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wurden 5 NL Wasserstoff zudosiert 
15 und es wurde emeut 15 Minuten gerOhrt. 250 mg des im Beispiel 3a) hergestellten Katalysatorsy- 
stems wurden in 20 ml Heptan suspendiert, und Qber eine Schleuse in den Reaktor gegeben, 
wobei mit 15 ml Heptan nachgespQIt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisati- 
onstemperatur von 65°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Es resultierten 2,1 kg pulverfOr- 
miges Polypropylen. Dies entspricht einer Produktivitat von 8,4 kg PP/g Katalysatorfeststoff bzw. 
20 einer Aktivitat von 11 kg PP/mmol B Oder 740 kg PP/mmol Zr x h. Der Reaktor zeigte keine Bela- 
ge an der Innenwand oder am RQhrer. 

Beispiel 4 

5 a) Katalysatorsynthese 

1,5 g Kieselgel (XPO 2107 der Fa. Grace) wurden in 20 ml Toluol suspendiert. Danach wurden 
zuerst 0,15 ml einer 20 gew.-%igen LOsung von Triethylaluminium und 0,26 ml einer 20 gew.- 
%igen LOsung von Triisobutylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwas- 

30 serstoff-Gemisch zugegeben, dann 30 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyl- 

phenyl)indenyl)zirkoniumdichlorid und 0,2 ml Dimethylbenzylamin. Danach wurde auf 50°C er- 
warmt und bis zum Erhalt einer klaren LOsung gerOhrt. Bei Raumtemperatur ertblgte die Zugabe 
einer Mischung von 1 g Bis(pentafluorphenyl)borinsaure, 0,69 ml einer 20 gew.-%igen LOsung 
von Trimethylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch 

35 und 10 ml Toluol. Nach 1 h ROhren bei Raumtemperatur wurde das LOsungsmittel im Vakuum bei 
50°C abdestilliert. Es ergaben sich 2,37 g eines lachsfarbenen, flielSfahlgen Pulvers. 

b) Polymerisation 
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Ein trockener 2 l-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespOlt 
und dann mit 1,5 1 flOssigem Propylen gefOllt Dazu wurden 3 ml einer 20 gew.-%igen Lasung von 
Triisobutylaluminium in einem hochsiedenden entaromatisierten Kohlenwasserstoff-Gemisch 
zugegeben und es wurde 15 Minuten geruhrt Anschliedend wurden 250 mg des im Beispiel 4a) 
5 hergestellten Katalysatorsystems in 20 ml Heptan suspendiert, und Qber eine Schleuse in den 
Reaktor gegeben, wobei mit 15 ml Heptan nachgespOlt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Es resultierten 
169 g pulverfOrmiges Polypropylen. Dies entspricht einer Produktivitat von 0,7 kg PP/g Katalysa- 
torfeststoff bzw. einer Aktivitat von 0,6 kg PP/mmol B Oder 40 kg PP/mmol Zr x h. Der Reaktor 
10 zeigte keine Belage an der Innenwand oder am RQhrer. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation, erhaitlich durch 
Kontaktieren von 

A) mindestens einer OrganoObergangsmetallverbindung, 

B) einer Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Organometallverbindungen und 



10 



C) mindestens einer kationenbildenden Verbindung, 

wobei man die OrganoQbergangsmetallverbindung A) zunachst mit der Mischung der Or- 
ganometallverbindungen B) in Kontakt bringt 



1 5 2. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach Anspruch 1 , 
wobei als weitere Komponente 

D) mindestens ein TrSger 

20 eingesetzt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach Anspruch 1 
Oder 2, wobei als weitere Komponente 



25 



E) mindestens eine Lewis-Base 



eingesetzt wird. 



4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach den AnsprQ- 
30 chen 1 bis 3, wobei die kationenbildende Verbindung eine starke neutrale Lewis-SQure, ei- 

ne ionische Verbindung mit lewissaurem Kation, eine ionische Verbindung mit BrOnsted- 
Saure als Kation Oder eine Verbindung vom Typ eines Alumoxans ist 



5. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach den AnsprQ- 
35 chen 1 bis 4, wobei die kationenbildende Verbindung bet der Herstellung des Katalysators 

durch Reaktion einer Verbindung mit mindestens einer aktiven Wasserstoff enthaltenden 
funktionellen Gruppe mit einer Organometallverbindung erhalten wird. 
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6. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit mindestens einer aktiven Wasserstoff 
enthaltenden funktionellen Gruppe eine Hydroxylgruppen enthaltende Verbindung ist 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpolymerisation nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, da(J die Hydroxylgruppen an ein Element der 13., 14. oder 15. 
Hauptgruppe des Periodensystems gebunden sind. 

8. Verwendung eines nach den AnsprOchen 1 bis 7 hergestellten Katalysators zur Polymeri- 
sation von Olefinen. 

9. Katalysator erhaltlich durch ein Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7. 



10. 



Verfahren zur Polymerisation von Olefinen bei dem ein Katalysator nach Anspruch 9 ein- 
setzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen 
Zusa m me nfassu ng 

5 Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Olefinpo- 
lymerisation, erhaitiich durch Kontaktieren von 

A) mindestens einer OrganoObergangsmetallverbindung, 

einer Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Organometallverbindungen und 

mindestens einer kationenbildenden Verbindung, 

wobei man die OrganoGbergangsmetallverbindung A) zunSchst mit der Mischung der Organo- 
15 metallverbindungen B) in Kontakt bringt. Aufierdem betrifft die Erfindung die Verwendung des 

Katalysators zur Oiefinpolymerisation, Katalysatoren erhaitlich nach diesen Verfahren und Verfah- 
ren zur Polymerisation von Olefinen, bei denen diese Katalysatoren eingesetzt werden. 
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